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(57) Abstract: The invention relates to pearl essence analogous nacreous pigments produced by enzymatic reaction of nucleosides 
and/or nucleotides, methods for the production thereof and the use of said pearl essence analogous nacreous pigments. . 

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft fischsilberanaloge Perlglanzpigmente, heigestellt durch enzymatische 
Umsetzung von Nucleosiden und/oder Nucleotiden, Verfahren zu deren Herstellung sowie die Verwendung der fischsilberanalogen 
Perlglanzpigmente. 
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Fischsllberanaloge Perlglanzpigmente, hergestellt durch 
enzymatlsche Umsetzung 

Die vorliegende Erfindung betriffl fischsilberanaloge Pertglanzpigmente, 
5 hergestellt durch enzymatische Umsetzung von Nucleosiden und/oder 
Nucleotiden, Verfahren zu deren Herstellung sowie die Venwendung der 
fischsllberanalogen Perlglanzpigmente. 

Das erste Perlglanzpigment war das natOrliche Fischsilber, das aus 
10 Fischschuppen gewonnen wird und aus den zwei Purinen Guanin (75-97%) 
und Hypoxanthin (3-25%) besteht. Als ergiebigste Rohstoffquellen sind die 
Schuppen von Hering, Ukelei und Sardine zu nennen. Die fidchenartigen 
PIgmentkristalle warden aus wSssrigen Dispersionen von Fischschuppen 
mit organlschen LOsungsmltteIn extrahlert. Dabei werden die Proteine 
1 5 herausgel5st und die Kristalle von den Schuppen getrennt. Die Guanin- 
und Hypoxanthinkristalle werden durch Zentrlfligieren Isollert. Zum 
Entfemen loslicher Proteine und FischOle werden die piattchenfOrmigen 
Kristalle abschlieSend gewaschen. 

20 NatUrllches Fischsilber kristallisiert bevorzugt in Nadein, langlichen Oder 

auch sechseckigen Biattchen, die 1 bis 10 ^m breit, 20 bis 50 urn lang und 
nur 25 bis 75 nm dick sInd. Welterhin treten pyramidenfermige Kristalle auf 
(Kantenldnge ca. 10-30 jmi). Die optisch anisotropen Kristalle haben eine 
Brechzahl von ca. 1.8 und eIne verglelchsweise niedrige Dichte von 1.6 

25 g/cm^ 

Da die Fischschuppen wenlger als 1% des Pigments enthalten und zudem 
die Gewinnung sehr aufwendig ist, sind die Preise fOr natQrliches 
Fischsilber verglelchsweise hoch, Welterhin kommt es zum Auftreten von 
30 Qualit&tsschwankungen, die einen Einsatz des natOrllchen Fischsilbers als 
AusgangsstofF in der modemen Industrie unmdglich machen. Der relativ 
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hohe Antell an Verunreinigungen fQhrt bei der Lagerung zu einer 
Gelbf3rbung und zur Entwicklung von Flschgemch. ZusStzlich ist das 
Pigment im trockenen Zustand mechanlsch sehr empfindlich und neigt zur 
Agglomeration. Es kommt daher nur In Fonn von Suspenslonen mit melst 
5 10 bis 12% Feststoffgehalt unter dem Namen .Perlessenz" oder ..Essence 
d 'Orient" in den Handel. 

Die aufgmnd der geringen Dichte erhaltene geringe Absetzneigung und der 
bereits bei Zusatz geringer Mengen auftretende seidige und perlenmaiiige 
10 Glanz ist die Ursache dafOr, dass sich Fischsilber trotz der oben genannten 
Naciiteile bis heute in kosmetischen Fomnulierungen behaupten kann. Das 
Haupteinsatzgebiet sind Nagellacke wegen der geringen Sedimentations- 
neigung und da der dort verwendete Nitrocellulose-Lack den Fischgeruch 
Qberdeckt 

15 

Es hat einlge Versuche gegeben, Guanin bzw. andere stickstoffhaltige 
Hetereocyclen in Form piattchenfSnnniger Kristalle abzuschelden, urn 
fischsilberanaloge Pigmente herzustellen. Die Steuerung der Kristallisatlon 
in Richtung piattchenfonmiger Kristalle ist zwingend zur Erzielung eines 
20 Glanzeffektes erforderiich, kann aber bislang nur schwer realisiert werden. 

Die DE 1 242 778 beschreibt ein Verfahren zur Umwandlung von 
verdampfbaren Substanzen wie z.B. Guanin in Piattchen mittels 
Vakuumsublimation. Dieses Verfahren ist sehr aufwendig und ist wegen 
25 der apparativen Anforderungen nur fOr die Darstellung geringer Mengen an 
Pigment geeignet. 

Aus der DE 1930265 ist ein Verfahren zur Herstellung synthetischer 
perimuttgianzender Pigmente bekannt, wobei Nucleinbasen, Nucleoside 
30 Oder Nucleotide aus LOsung kristallisiert werden. Dabei wird 1/6 bis 3/4 der 
in der wassrigen L5sung vorhandenen Nucleinverbindung im Veriauf von 
30 Minuten auskristallisiert, und die so erhaltenen Kristalle werden 1 bis 24 



wo 2004/035692 



-3- 



PCT/EP2003/010399 



Stunden reifen gelassen. Die Steuerung der Kristallisation kann Qber 
mehrere Parameter wie pH-Wert, Temperatur oder Art der Losungsmittel 
erfolgen. Dieses Verfaliren ist wegen dieser Vielzahl an Parametem nur 
schleciit zu reproduzieren. Zusatzlicli ist die Loslichl<eit der 

5 Nucieinverbindungen probiematisch. So sind die Nucleinbasen aufgrund 
ihres ampiioteren Charakters nur in starken Sauren oder Basen als 
entsprechende Saize loslich. Die LGsliclikeit nimmt bei extremen pH- 
Werten (um pH 0 oder pH 14) stark zu und ist im Neutralbereicli am 
geringsten (pH 4.5-8). Bei Aufiosung der Kristalle durch pH-Wert-Anderung 

10 werden die jeweiligen lonen wirksam, die aucii in das Kristallgitter 

eingebaut werden. Die kristallisierten SaIze reagieren bei Aufiosung stark 
basisch oder sauer. Bei der Neutralisierung entstehen durch Entfemung 
der (Alkali)-Kationen oder SSureanionen aus dem Kristallgitter 
unregelmdHige Fdllungen von „geschrumpfter Struktur" ohne 

1 5 Oberflachengianz. 

Es bestand daher die Aufgabe, fischsilberanaloge Perlglanzpigmente 
bereitzustellen, die die oben genannten Nachteile des naturlichen 
Fischsilbers nicht aufweisen, aber einen mit dem naturlichen Fischsilber 
20 vergleichbaren Glanz und ein vergleichbares Aussehen aufweisen. Daruber 
hinaus bestand die Aufgabe in der Bereitstellung eines einfachen 
Verfahrens zur Herstellung fischsilberanaloger Perlglanzpigmente in guten 
Ausbeuten und mit hoher Reinheit und Stabilit3t. 

25 Oberraschenderweise wurde gefunden. dass die erfindungsgemSflen 
fischsilberanalogen Perlglanzpigmente und das erfindungsgema&e 
Verfahren zur Herstellung dieser fischsilberanalogen Perlglanzpigmente 
das eingangs geschilderte komplexe Anforderungsprofil erfQIIen. 

30 Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher fischsilberanaloge 
Perlglanzpigmente, hergestellt durch enzymatische Umsetzung von 
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Nucleosiden und/oder Nucleotiden unter Bildung der Nucleobasen in Form 
piattchenfOrmiger Kristalle. 

Weiterhin ist Gegenstand der voriiegenden Erfindung ein Verfahren zur 
Herstellung fischsilberanaloger Perlglanzpigmente, dadurch 
5 gekennzeichnet, dass Nucleoside und/oder Nucleotide in ein oder 

mehreren Schritten enzymatisch unter Bildung der Nucleobasen in Form 
piattchenformiger Kristalle umgesetzt werden. 

Die erfindungsgemafien fischsiiberanalogen Perlglanzpigmente zeichnen 
10 sich durch einen naturgleichen Glanz, gute Oberflachengiatte, hohen 
Brechungsindex und eine hohe mechanische Stabilitat aus. Eine 
GelbfSrbung oder die Ent\vicklung von Fischgeruch treten bei den 
erfindungsgemdHen fischsiiberanalogen Perlglanzpigmenten nicht auf. Das 
erfindungsgema&e VerFahren bietet einen einfachen Zugang zu diesen 
15 fischsiiberanalogen Perlglanzpigmenten. Durch die Verwendung von 

Enzymen laufen die Reaktionen alle in der NShe des Neutralpunktes ab, so 
dass keine stOrenden Kationen oder Anionen in das Kristallgitter eingebaut 
werden. Weiterhin fuhrt die Verwendung enzymatischer Reaktionen zu 
einem gleichmafligen Aufbau der plattchenfdrmigen Kristalle, die zu 
20 Pigmenten hoher Qualitat und Einheitlichkeit fuhren. 

Die im erfindungsgemaHen Verfahren eingesetzten Nucleoside oder 
Nucleotide kOnnen alle dem Fachmann bekannten Pyrimidin- und/oder 
Purinbasen sowie weitere heterocyclische Verblndungen dieses Typs 
25 enthalten, wie z.B. Guanin, Hypoxanthin, Adenin, Cytosin, Uracil und/oder 
Thymin. Vorzugsweise werden Purinbasen-haltige Nucleoside bzw. 
Nucleotide venA^endet, insbesondere aber Guanin- und/oder Hypoxanthin- 
haltige Nucleoside bzw. Nucleotide. 



Bei dem erfindungsgemaflen Verfahren erfolgt die enzymatische 
Umsetzung mittels einer Hydrolase, einer Transferase (int. 
Enzymklassifikation 2.4, 3.1 und 3.2) oder mittels eines 
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Fischschuppenextraktes. Bevorzugt eingesetzt werden Naringinase, 
Hesperidinase, Nucleotidase, p-Amylase, Nucleosidase, Inoslnase und 
NAD-ase, darOber hinaus Pentosyl-Transferasen, Insbesondere 
Pyrophosphat-Phosphoribosyltransferasen und Purin- 
5 nucleosidphosphorylase sowie weitere dem Fachmann bekannte In 

ahnlicher Welse wirkende Enzyme allein oder in Form eines Gemlsches. 
Die Enzyme konnen dabei auf alle dem Fachmann bekannten Arten und 
Weisen gewonnen sein, z.B. durch mikrobiologische, chemische oder 
extrahierende Verfahren. So elgnet sicli fOr die DurclifQhrung des 
1 0 erfindungsgemSBen Verfahrens neben den in der Regel mikrobioiogisch 
hergestelrten EInzelenzymen auch ein FIschschuppenextrakt, der neben 
anderen Bestandteilen die oben genannten Enzyme enthait. Dieser Extrakt 
wird aus den Fischschuppen und der Fischhaut durch wassrige Extraktion 
bei neutralem pH erhalten und anschlleRend gefriergetrocknet. Das dabel 
1 5 erhaltene Pulver enthait neben anderen Eiweilianteilen die in dem 

erfindungsgemaHen Verfahren einsetzbaren Enzyme. Die Enzyme oder der 
FIschschuppenextrakt kdnnen in belieblger Fomi, vorzugsweise In 
wassriger Ldsung, zugesetzt werden. 

20 Bei der Durchfuhmng des erfindungsgem§lien Verfahrens werden die 
Nucleoside/Nucleotide unter RUhren in Wasser gelost. Der pH-Wert der 
LOsung wircl auf einen Bereich von 3.5 bis 8.0 eingestellt. Der bevorzugte 
pH-Wert llegt Im Bereich von 4.4 bis 7.0. EIne Optimierung des pH-Wertes 
der Reaktlonsmlschung kann In fUr den Fachmann nahellegender Weise 

25 erfolgen. 

Die Einstellung des pH-Wertes der L6sung erfolgt durch Zugabe von 
PufferlSsungen. Als PufferiSsungen kSnnen alle dem Fachmann bekannten 
Puffer wie z.B. Acetat-. Citrat- oder Phosphatpuffer eingesetzt werden. 
30 Bevorzugt werden Citratpuffer, insbesondere Natriumcltratpuffer 
eingesetzt. 
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Die Temperatur der Lfisung wird auf einen Berelch von 20 bis 75 'C 
eingestellt. Bevorzugte Temperaturbereiche liegen bei 30 bis 60 "C und 
l<dnnen In fUrden Fachmann naheliegender Weise an den optimalen 
Arbeitsbereich der eingesetzten Enzyme angepasst werden. 

5 Die In dem erfindungsgemaUen Verfahren eingesetzten Enzyme bzw. der 
Flschschuppenextralct werden der so tiergestellten Nucleosid/Nucleotid- 
LOsung zugegeben. Bevorzugt erfolgt die Zugabe der Enzyme Enzyme 
bzw. des Fisciischuppenextraktes In LQsung, insbesondere In wassriger 
Losung. In elner besonderen Ausfuhrungsform kann die enzymhaitige 

10 Losung mit Qbllclien Zusatzkonzentrationen an Konservlemngsmittel 
stablllslert werden. Es kdnnen alle gSngigen Konservierungsmlttel 
eingesetzt werden, wie z.B. SorblnsSure und ihre Derivate. bevorzugt 
erfolgt die Konservlenjng mit SorbinsSure. 

1 5 Die Menge des eingesetzten Enzyms richtet sicli nach der gewUnschten 
Blldungsgeschwindlgkeit der fischsllberanalogen Perlglanzpigmente unter 
BerOcksichtigung der Umsatzzahl des eingesetzten Enzyms. Sle kann 
durch einfache Optimierung an die jeweiligen Bedurfnisse angepasst 
werden. In einer bevorzugten AusfQIirungsform erfolgt die Zugabe des 

20 Enzyms in mehireren Schritten bei abnelimender Zahl der Enzymelniielten 
im Verlauf der Reaktion. Die Umsetzungsdauer betragt zwisciien 5 und 120 
Stunden, bevorzugt 12 bis 72 und insbesondere 12 bis 36 Stunden. 

Um eine verbesserte Kristaliisation der fischsllberanalogen 
25 Perlglanzpigmente zu enreichen, kann bereits so hergestelltes oder auch 
nattirliches Fischsilber zur Animpfung der Reaktlonsldsung zugesetzt 
werden. 

Weiterhin kdnnen In dem erfindungsgemaiXen Verfaliren zur Steuerung der 
30 Oberfiaclien- und Kristallstruktur der fischsllberanalogen Perlglanzpigmen- 
te grenzfiachenaktive Substanzen der Reaktionsmischung zugesetzt 
werden. Hierzu kSnnen alle dem Fachmann bekannten nichtionischen 
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und/oder lonischen Tenslde eingesetzt werden, wie sie 2.B. in K. Lindner, 
Tenside, Textilhilfsmittel, Waschrohstoffe, Vol. I, Wissenscliaftl. Vertags 
GmbH, Stuttgart 1964 besclirieben sind und u.a. von der Fa. ICI eriiaitlich 
sind. Bevorzugt eingesetzt werden Polyall<ylenglycole und Polysorbate, wie 
5 Z.B. Nonylpiienolpolyglycoletlier, Sortjitanmonolaurate (ethoxyliert) oder 
auch hOherlcettige All^ylate, wie z.B. IVIyrlstate, Palmitate oder Stearate. 

In einer weiteren AusfQhrungsfomi des erfindungsgemaUen Verfahrens 
kSnnen gelbildende polymere Substanzen zur UnterstQtzung der 

10 flachenartigen Kristallausbildung und zur Erzeugung hoher 

Oberfiachengiatte eingesetzt werden. Hierzu kdnnen alle dem Fachmann 
bekannten Gelbildner eingesetzt werden, wie z.B. Alginate, Gelatine und 
Gelatinederivate, Cellulose und Cellulosederivate, Polyosen oder St3rke 
und Stdrkederivate. Bevorzugt eingesetzt werden Alginate, Gummi 

15 arabicum. Gelatine und Gelatinederivate und insbesondere Xanthan Gum. 

Zusdtzlich kann die Reaktionsmischung mit Farbmittein versetzt werden, 
die zu einer Einfarbung der fischsilberanalogen Perlglanzpigmente fOiirt. 
Als Farbmittel eignen sicii alle dem Fachmann bekannten organischen 
20 Farbmittel wie z.B. natiirliche oder synthetische Farbstoffe bzw. PIgmente. 
Bevorzugt werden wasserl6sliclie, natQrIiche Farbstoffe eingesetzt, wie z.B. 
Karmin oder Chiorophyilin. 

Die Isolierung der Kristalle kann nach alien dem Fachmann bekannten 
25 Verfahren erfolgen. Bevorzugt erfolgt eine Isolierung der Kristalle Ober 
einfaches oder mehrfaches Zentrifugieren der Reaktionsmischung und 
anschlief^endes Waschen der Kristalle, bevorzugt mit Wasser. Zur weiteren 
Venvendung kdnnen die fischsilberanalogen Perlglanzpigmente getrocknet 
werden. 

30 

Die nach dem erfindungsgemaRen Verfahren erhaltenen fischsilber- 
analogen Perlglanzpigmente zeigen einen mit natQrIichem Fischsilber 
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vergleichbaren Glanz bei gleichzeitiger verbesserter Zuganglichkeit. Die bei 
natUrlichem Fischsilber auftretenden Nachteile wie Gelbstichigkeit Oder 
Fischgeruch treten bei den erfindungsgemaften Periglanzpigmenten niclit 
auf. Weiterliin lassen sich die erfindungsgemaH hergestellten 

5 fischsilberanalogen Perlglanzpigmente In trockener Fonm einsetzen und 
anwenden, was neben der Venn/endung in der fur Fischsilber etablierten 
Kosmetik auch andere Anwendungsbereiche erSffnet, wie z.B. technische 
Anwendungen. Daruber liinaus erweisen sich die erfindungsgemaRen 
fischsilberanalogen Perlglanzpigmente, Shnlich wie natQrIiches Fischsilber, 

10 als mechanisch stabiler als andere anorganische, plattchenfdrmige 
Effektpigmente, z.B. auf oxidischer Basis. Daraus resultiert eine 
Verbesserung der Elnarbeitungsm5glichkeiten gegenQber den 
anorganischen Effektpigmenten. DarQber hinaus ist die fQr die Erzieiung 
eines Perlglanzeffektes nStige Menge an erfindungsgemdden 

15 fischsilberanalogen Periglanzpigmenten geringer als bei Pigmenten auf 
oxidischer oder metallischer Basis. 

Somit ist auch die Verwendung der erfindungsgemaiien 
fischsilberanalogen Perlglanzpigmente in Farben, Lacken, Druckfarben, 
20 Kunststoffen, kosmetischen Formulierungen, im Lebensmittelbereich, in 

Papier, in Sicherheitsmaterialien, in Agrarfolien. zur Saatguteinfarbung, zur 
Lebensmitteleinfarbung oder in Arzneimitteluberzugen, in 
TrockenprSparaten oder in Pigmentprdparationen Gegenstand der 
vorliegenden Erfindung. 

25 

Im Falle von kosmetischen Formulierungen elgnen sich die 
erfindungsgemaHen Pigmente besonders fQr Produkte der dekorativen 
Kosmetik, wie z.B. Nagellacke, farbgebende Puder, Lippenstifte oder 
Lidschatten. Analoge Beispiele fQr die Anwendung von anorganischen 
30 Effektpigmenten in kosmetischen Formulierungen und hierfQr geeignete 
Materialien sind in Resarch Disclosure, RD 471001, beschrieben. Die dort 
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beschriebenen Effektpigmente lassen sich vorteilhafl durch die 
erfindungsgemaBen fischsilberanalogen Periglanzpigmente ersetzen. 

Bei EInsatz der PIgmente in Laclcen und Farben sind alle dem Fachmann 
5 beicannten Anwendungsbereiche maglich, wie 2.B. Pulverlacke, 

Automobiilacke, Druckfarben fQrden TIef-. Offset-, Sieb- oder Flexodruck 
sowie fiir Lacks in Autienanwendungen. DarOber hinaus kOnnen die 
erfindungsgemallen Pigmente zur Pigmentierung von Folien und 
Kunststoffen verwendet werden, so z.B. fOr Agrarfolien, Gesclienkfolien, 

1 0 Kunststoffbehaitnisse und Formkorper fOr alle dem Fachmann bekannten 
Anwendungen. AuBerdem eignen sicti die erfmdungsgem§(len Pigmente 
auch far den EInsatz Im SIcherheitsdmck und In sicherheitsrelevanten 
Merkmalen fOr z.B. faischungsslchere Karten und Ausweise, wie 
beispielweise Eintrittskarten, Personalausweise, Geldschelne, Schecks und 

1 5 Scheckkarten sowie ftlr andere fSlscliungssichere Dokumente. DarOber 
hinaus eignen sIch die erfindungsgemSBen Pigmente zur Herstellung 
pharmazeutischer Produkte wie z.B. TablettenQberzQgen oder als 
Pulverzusatz sowie Im Lebensmlttelberelch zur ElnfSrbung von 
Nahmngsmittein. Weiterhin eignen sich die erfindungsgemSlien 

20 Effektpigmente fQr die Herstellung von PigmentprSparationen wie 
beispielsweise Pearlets, Fasten und Anteigungen sowie von 
TrockenprSparaten, wie z.B. Pellets, Granulaten, Chips etc, die 
vorzugsweise in Druckfarben und Lacken verwendet werden. Die 
erfindungsgemaiien Pigmente lassen sIch in einer VIelzahl der bekannten, 

25 in Farbsystemen angewendeten BIndemittel elnsetzen und sind sowohl in 
wSssrigen als auch In Systemen auf LOsungsmlttelbasIs anwendbar. Die 
Einarbeitung der Pigmente In die jeweiligen Applikatlonsmedien kann nach 
alien dem Fachmann bekannten Verfahren erfolgen. 

30 DarQber hinaus konnen die erfindungsgemaiien Effektpigmente auch In 
vorteilhafter Weise mit alien bekannten organischen und/oder 
anorganlschen Farbmlttein gemischt werden, wie z.B. organischen 
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Farbstoffen, organischen Pigmenten, anorganischen Ein-oder 
Mehrschichtpigmenten, anorganischen Farbstoffen Oder Pigmenten. 

Gegenstand der Erfindung sind demgemSss auch Farben, Lacke, 
5 Druckfarben, Kunststoffe, kosmetische Formulierungen, 

Lebensmittelprodukte, Papier, Sicherheitsmaterialien, Agrarfolien, Saatgut, 
Lebensmittel oder Arzneimittel, TrockenprSparate oder 
Pigmentpraparationen enthaltend die erfindungsgemafien und nach dem 
erfindungsgemaden Verfahren hergestellten fischsllberanalogen 
1 0 Perlglanzpigmente. 

Die nachfolgenden Beispiele solien die Erfindung naher eriautem, ohne sie 
jedoch zu begrenzen. 

15 Beispiele: 

Beispiel 1: 

1.0 g Guanosinmonophosphat-Natriumsalz-Heptahydrat (E 627) und 0.25 g 
Inosinmonopliospliat-Natriumsalz (E 631) werden in 150 ml demin. Wasser 

20 geldst und mit 250 mg Magnesiumsulfat und 2.5 g tetra-Natriumdiphosphat 
sowie 20 mg Nonylphenolpolyglycolether versetzt, Man impft mit wenig 
Fisclisilber an, z.B. 10 bis 20 mg, um die Kristallbildung zu besclileunigen. 
Die leiclit basisclie Ldsung wird mit 10 %iger Citronensdure auf einen plH- 
Wert von 7.2 eingestellt und das Volumen der LOsung auf 200 ml 

25 aufgefOllt. Dann werden ca. 20 U Purinpyropliosphatpiiosplioribotrans- 

ferase (2.4.2.8.), geldst in wenig Wasser, zugegeben. Die Lfisung wird auf 
40°C enA^3rmt und in einer geschlossenen Apparatur langsam gerOhrt. In 
den ersten 10 Stunden werden stQndlich Je 8 U des Enzyms kontinuierlich 
zudoslert. In den weiteren 48 Stunden wird die Zudosierung stufenweise 

30 auf 4 und spater auf 2 U reduziert. Die Enzymlosung ist mit 0,05 % 
Sorbinsaure konserviert. 
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Es entstehen hochglSnzende, sehr dOnne Kristallbidttchen 
unterechledlicher GrOBe, grdBenordnungsmaBig im Bereich von 5-30 nm 
LSnge und 2-12 nm Breite. Die praktisch wasserunlOslichen feinen 
Laminate werden abzentrifugiert, dreimal mit demin. Wasser gewaschen 
5 und schonend getrocknet. (Anfallende Menge ca. 320mg). 

Beispiel 2: 

Wie Beispiel 1, unter Verwendung von Purinnucleosidpiiospliorylase 
10 (2.4.2.1) 



Beispiel 3: 

7.5 g Guanoslnmonophosphat-Na-Salz und 2.5 g Inosln/Guanosinmono- 
5 phosphat-Na-Salz (Gemisch 1:1) werden in 750 ml demin. Wasser gel5st. 
Dazu werden 250 ml einer Na-Citrat-Pufferl6sung mit einem pH-Wert von 
4.4 gegeben (Konz. an Citrat ca. 6 %). Dazu kommen die in wenig Wasser 
aufgelosten Enzyme Naringinase (Menge/Aktivitat ca. 100 U) und 
Hesperidinase (Menge/Aktivitat ca. 200 U). Zum besseren Kristallwachstum 
20 wenjen ca. 200 mg Ribosid zugegeben. Die Losung wird im geschlossenen 
Reaktionsgefaii bel 44°C fOr ca. 24 Stunden langsam gerOhrt. Nach Ablauf 
der eraten 15 Std. wird nochmals die halbe Menge (50 U und 100 U) der 
o.a. Enzyme zugegeben. 

Es entstehen nadel- und laminatartige Kristalle mit hohem Perlglanzeffekt, 
25 die dreimal abzentrifugiert und mit demin. Wasser gewaschen werden. 
Sie sind schweriSslich In Wasser und praktisch unlCslich In organischen 
Losungsmitteln und konnen in dieser Fomn als Perlglanzpigmente 
eingesetzt werden. 



30 
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Beispiel 4: 

4 g Ribosid-Verbindungen aus Beispiel 3, berechnet auf die Trocken- 
masse, werden in 300 ml demin. Wasser dispeigiert und mit 100 ml Citrat- 
PufferlOsung (ca. 6 % citrathaltig) auf einen pH-Wert von 6.4 eingestellt 

5 und unter langsamem RQhren auf 54°C enwSrmt. Dazu kommen 0.02 % 
Sorbitanmonolaurat (ethoxyliert) und 0.1% Xanthan-Gum, berechnet auf 
die ca. 400 ml des Ansatzes. 150 U an B-Amylase (3.2.1 .2.) werden als 
Startaktivitat eingesetzt. In den folgenden 48-72 Stunden werden stQndlich, 
anfangs 15, spater 10, bzw. 5 U an Enzymaktivitat eindosiert. Die 

10 Enzyml6sung ist mit 0.05 % Sorblns§ure konserviert. Die Suspension wird 
mit ca. 40 mg feiner Fischsilberbiattchen angeimpft. 

Es entstehen rechtecklge, hochgldnzende und stark lichtbrechende 
Perlglanzpigmentpiattchen von einer welt gefScherten fiachenmaiiigen 

15 Ausdehnung, z.B. von 3-20 \an Breite bis 5-50 \im Lange. Die sehr 

dQnnen, lamlnatartigen Piattchen, deren Massenausbeute Qber 50 % liegt, 
werden zentrlfugiert, gewaschen und sctionend getrocknet. Alternativ 
kSnnen sie im letzten Waschprozess z.B. mit Aceton versetzt werden, urn 
das anhaftende Wasser zu entfernen, und dann direkt in z.B. 

20 Cellulosenitrat oder z.B. Rizinus5l zu UberfQIiren. Diese Fomnulierungen 

kOnnen direkt fCir Anwendungen z.B. in Nagellacken oder Lippenkosmetika 
eingesetzt werden. 

25 Beispiel 5: 

4 g der gewaschenen Ribosid-Verbindungen aus Beispiel 4 werden in 400 
ml demin. Wasser dispergiert und mit 100 ml Citratpuffer-Ldsung (ca. 6% 
Citronensaure enthaltend) auf einen pH-Wert von 5.4 eingestellt. Dazu 
werden anfangs ca. 100 U an Nucleosidase (3.2.2.1.) eindosiert. Danachi 
30 erfolgt die weitere Zudosierung der Enzymalctivitaten selir langsam aus 

einer konservierten, verdQnnten EnzymlSsung, wie in Beispiel 4. Inneriialb 
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von ca. 72 Stunden wiixl die Dosierrate von ca. 10 U auf 2 U/Stunde 
zurilckgeregeft. Die Suspension wird mit ca. 40 mg Fisclisilber angeimpft. 
Es entstehen hochgianzende, stark lichtbrecliende Pigmentpiattchen, die 
dem Fischsilber, gewonnen aus Hering oder Forelle selir aiinlich sind. Es 
5 handelt sich Obenwiegend urn iangiiche, am Ende abgerundete Laminate 
von 1-5 ^m Breite und einer Lange 3 bis 12 \m. Sie IcOnnen in Analogie zu 
Beispiel 4 isoliert und weiterverarbeitet werden. 

10 BeisDiei 6: Nageiiacic 

98.50 Gew.-%Thixotrope Nagellack-Basis 1348 (Fa. International Laquers 
S.A., enthaltend Toluol. Ethylacetat. Butylacetat, Nitrocelluolose. 
Tosylamid/Formaldehydharz, Dibutylphthalat, Isopropanol, 
Stearalkoniumhectorit. Campher. Acrylatcopolymer, Benzophenon) und 1.5 

1 5 Gew.-% einer Dispersion gemaii Beispiel 4 (1 1 Gew-% fischsilberanaloge 
Perlglanzpigmente in Rizinusfll) werden zusammen abgewogen, mit einem 
Spatel mit der Hand vermischt und anschlieliend 10 min bei 1000 U/min 
gerillirt. Man erhait einen Nagellack mit einem gleichmaRigen Periglanz. 

20 

Beispiel 7: Lippenstift 
Phase A 

Rohstoff 

25 Rizinusdl 

Bienenwachs 

Isopropylmyristat 

Carnaubawaclis 

Lanolin 
30 Paraffin, dickflQssig 

Propylparaben 



Gew.-% 

63.85 

12.50 

8.00 

7.50 

5.00 

3.00 

0.10 
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Oxynex® 2004 (Antioxidans der Fa. Merck KGaA) 0^ 

100.00 



Phase B 

5 Dispersion gemali Beispiel 4 enthaltend 1 1 Gew.-% fisciisiiberanaioge 
perlglanzpigmente In RizinusSI. 

Herstellung 

Phase A wird auf 80°C erhltzt und gut gemischt, Phase B wird auf 60X 
1 0 enwarmt. Anschlieliend werden 80 Gew.-% Phase A und 20 Gew.-% Phase 
B in einer GieBapparatur gemischt und auf et\wa 60°C temperiert. Die 
homogene Schmeize wird In auf 60"C vorgewamite GieBfomnen gegossen 
und abkQhIen lassen. Die Gielillnge werden den Fomien kalt entnommen 
und nach EnwSmien auf Raumtemperatur noch kurz abgefiammt Die Stifle 
1 5 erzeugen auf der Haut einen glelchmaiiigen Perlglanz. 



BeisDiel 8: Lack 

Auf ein hellgrundiertes Blech wird mittels Druckluftspritzen ein 
2° handelsOblicher Baslslack auf der Basis von Acrylat/Melamin, gel6st in 
einem Butylacetat/Xylol- Gemisch. der 1.5 Gew.-% des Pigments aus 
Beispiel 1 enthait, appliziert. Nach 60 Sekunden AblQftzeit erfolgt die 
Auftragung eines Klarlacks auf Basis von Acrylat, der mit Isocyanat 
ausgehartetwird. 

25 

Man erhait eine gut deckende und gianzende Beschlchtung. 
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PatentansprUche 



1. Fischsilberanaloge Perlglanzpigmente, hergestellt durch enzymatische 
Umsetzung von Nucleosiden und/oder Nucleotiden unter Bildung der 
5 Nucleobasen in Fonn plattchenformiger Kristalle. 



2. Verfahren zur Herstellung fischsilberanaloger Perlglanzpigmente nach 
Anspmch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass Nucleoside und/oder 
Nucleotide in ein oder mehreren Schritten enzymatisch unter Bildung 
10 der Nucleobasen in Form plattchenf6rmiger Kristalle umgesetzt werden. 



15 



Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Nucleosid und/oder Nucleotid ein Pyrimidin- und/oder 
Purinnucleosid/nucleotid ist. 

Verfahren nach Anspmch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Nucleosid und/oder Nucleotid Guanin und/oder Hypoxanthin enthSlt. 



5. Verfahren nach einem der AnsprOche 2 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
20 dass die enzymatische Umsetzung mittels einer Hydrolase, einer 

Transferase oder eines Fischschuppenextraktes erfolgt. 



6. Verfahren nach einem der Anspruche 2 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 
dass die enzymatische Umsetzung mit den Enzymen Naringinase, 
25 Hesperidinase, Nucleotidase, p-Amylase, Nucleosidase, Inosinase, 

NAD-ase, Pyrophosphat-Phosphoribosyltransferase, 
Purinnucleosidphosphorylase oder mit einem Gemisch dieser 
durchgefOhrt wird. 



30 
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7. Verfahren nach einem der AnsprOche 2 bis 6, dadurch gekennzeichnet, 
dass das Enzym Oder Enzymgemlsch in mehreren Schritten mit 
abnehmenden Enzymeinheiten zudosiert wird. 



5 8. Verfahren nach einem der AnsprQche 2 bis 7, dadurch gelcennzeichnet, 
dass zusatzlich grenzflachenalctive Substanzen zugegeben werden. 



9. Verfahren nach einem der AnsprOche 2 bis 8, dadurch gel<ennzeichnet, 
dass zusatzlich gelbildende polymers Substanzen zugesetzt werden. 

10 

10. Verfahren nach einem der AnsprOche 2 bis 9, dadurch gei<ennzeichnet, 
dass zusatzlich Farbstoffe zugesetzt werden. 

H.Verwendung von fischsilberanaiogen Perlgianzpigmenten gemaB 
15 Anspruch 1 in Fart)en, Laclcen, Druckfarben, Kunststoffen, 

l<osmetischen Formulierungen, im Lebensmitteibereich, in Papier, in 
Sicherheitsmaterialien, in Agrarfolien, zur SaatguteinfSrbung, zur 
Lebensmitteleinfarbung oder in ArzneimittelOberzOgen, in 
Trocl<enpraparaten oder in Pigmentpraparationen. 

20 

12.Farben, Lacke, Druckfarben, Kunststoffe, kosmetische Fonmuliemngen, 
Lebensmittelprodukte, Papier, Sicherheitsmaterialien, Agrarfolien, 
Saatgut, Lebensmittel oder Arzneimittel, Trockenpraparate oder 
PIgmentpraparationen enthaltend fischsllberanaloge Perlglanzplgmente, 
25 gemad Anspruch 1 . 
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